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"COMPOSIQOES DE VIDRO PARA A PRODUQAO DE PE£AS DE 
VIDRO ISENTAS DE CHUMBO"' 

Campo da Ihvenpao 
A presente invenpacyse refere a composipoes de Vidro para a 
produpao de pepas de vidro isentas de chumbo, com massa especifica superior 
a 2,4 g/cm 3 e mdice de refrapSo mmimo de 1,51, que possam ser utilizados 
para produpao de pepas finas de mesa e decorativos com caracteristicas 
semelhantes as encontradas nas pepas produzjdas com a formulapao de 24% 
de PbO (sonoridade, brilho transparencia, maleabilidade). 

A necessidade da produpao de novos vidros com as mesmas 
caracteristicas dos cristais com 24% de PbO advem do fato de que o chumbo, 
bem. como os seus compostos, apresenta certa toxidade quando em contato 
humano direto. Por este motivo, sempra que seja tecnicamente possivel, 
devera optar-se por produtos alternatives de menor toxidade. 

A proposta da presente intencao e a substituipao do Chumbo 
pelo Niobio nas composipoes de vidro. 

Fundamentos da Invenp ao 
O chumbo 6 um elemento quimico do grupo dos metais. 
Maleavel e resistente, e mau condutor de eletricidade. Seu numero atdmico 6 
82 e o simbolo quimico 6 Pb, derivado do latim plumbum. Tern uma vasta 
gama de aplicacoes e e um dos metais mais utilizados no mundo. 

O chumbo e empregado como protetor de tubulacoes e cabos 
subterraneos condutores de eletricidade. Para absorver radiapoes de ondas 
curtas, e usado como protetor de reatores nucleares, aceleradores de 
particular em equipamentos de raios X, no transporte e armazenagem de 
material radioativo. Numerosos sais de chumbo t6m diversas aplicapoes, 
como por exemplo o amarelo e o vermelho de cromo como corantes e 
pigmentos; o monoxido de chumbo, ou litargirio, na fabricapSo do vidro, na 
vulcanizapao da borracha, e como componente de esmaltes vitreos; o dioxido 



de chumbo nas placas positivas de baterias el&ricas; o carbonato de chumbo 
fomece alvaiade. 

A principal fonte de chumbo e a galena, cuja minera$ao visa 
tambem o aproveitamento de outros metais a ela associados, como prata, 
ouro, zinco, cadmio, bismuto, arsenio e antimonio. 

A produ5§o mundial de chumbo concentra-se nos Estados 
Unidos da America, na Australia, no Canada, no Peru e no Mexico. Algumas 
jazidas do norte e sudoeste da Africa aumentaram muito a produfSo no final 
do seculo XX. Quase todo o chumbo produzido e consumido pelos Estados 
Unidos e Europa. Tomando como base de calculo a tonelagem de metal 
refinado, o chumbo ociipa o quinto lugar dentre os metais mais consumidos 
no mundo, depois do ferro, aluminio, cobre e zinco; 

No Brasil, a producao iniciou-se na Bahia, ainda hoje o maior 
produtor do pais, vindo em seguida Sao Paulo e Parana. Os minerios de 
chumbo brasileiros, principalmente a galena, apresentam alto teor de prata 
(cerca de 2,5kg para uma tonelada de chumbo refinado). Ao final do seculo 

i 

XX, estimava-se que a producao brasileira seria suficiente para atender a 
demanda interna. 

O chumbo e os seus compostos minerais podem provocar uma 
intoxicacao conhecida por saturnismo; a sua entrada no organismo pode dar- 
se pelos trds modos a seguir: penetra9ao digestiva de poeiras grossas; 
absar?3o cutanea; e/ou, penetracao respiratoria de poeiras muito finas e sobre 
tudo de vapores:* Dessa forma e saudavel evitar a utiliza9ao de materiais 
contendo chumbo e seus derivados. » 3 

O Niobio, o elemento 41, foi descoberto na Inglaterr&em 1801 
por Charles Hatchett, que na epoca o denominou de columbio. 
Posteriormente, o quimico alemao Heinrich Rose, pensando haver encontrado 
urn novo elemento ao separa-lo do metal tantalo, deu-lhe o nome de niobio 
em homenagem a Niobe, filha do mitologico rei Tantalo. 
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As informacoes mais antigas sobre o uso de niobio datam de 
1925, referindo-se a substituicao do tungstenio na producao de feiTamentas de 
aco. No inicio da decada de 1930, o niobio passou a ser utilizado na 
prevencao de corrosao intergranular em aco inoxidaveis. 

Ate a descoberta quase simultanea de depositos de pirocloro 
no Canada (Oka) e no Brasil (Araxa), na decada de 50, o uso do ni6bio era 
limitado pela oferta limitada (era urn subproduto do tantalo) e custo elevado. 
Com a producao primaria de ni6bio, o metal tornou-se abundante e ganhou 
importancia no desenvolvimento de materiais de engenharia. 

Amalmente, o Brasil possui a maior jazida conhecida de 
Niobio do mundo, suficiente para mais de 400 anos de producao. 

Na decada de 50, com o inicio da corrida ;espacial, aumentou 
muito o interesse pelo niobio, o mais leve dos metais refratarios. Ligas de 
niobio, foram desenvolvidas para utilizacao nas industrias espacial e nuclear, 
15 e tambem para fins relacionados a supercondutividade. Os tomdgrafos de 
ressonancia magnetica para diagnostico por imagem, utilizam magnetos 
supercondutores feitos com a liga de Ni6bio. 

iO conhecimento cientifico se revelou essencial para o 
elemento 41. Os avancos conseguidos ate aqui ampliaram o raio de aplicacSo 
^0 do ni6bio em apos, superligas, materiais intermetalicos e ligas de Nb, bem 
como em compostos, revestimentos, nanomateriais, dispositivos 
optoeletronicos e catalizadores. 

Devido a toxidade do chumbo, esta invenpao^vem com o 
proposito de retira-lo da~ formula9ao basica do cristal, substiteindo-o pelo 
25?» Ni6bio, que e totalmente inerte, nao apresentando risco em seu manuseio -as 
pessoas que precisam ter contato direto com este material. 

Outro ponto salientado na substituipao do chumbo pelo ni6bio, 
e o fato do chumbo ser adquirido fora do pais, no Mexico, pois o chumbo 
extraido no Brasil esta fora dos padroes de qualidade para a producao de 



pecas de cristais, alem de que, este produto so e encontrado em 
granulometrias muito baixas, o que no momento do preparo da mistura acaba 
por emitir uma quantidade muito grande de poeira facilitando a contaminacao 
dos operadores. 

Devido a isto, pesquisas v6m sendo realizadas em busca de 
materials que possam substitiri-lo nos cristais finos de mesa. Sabe-se que 
mesmo em pequenas quantidades o chumbo pode ser lixiviado dos vidros. 

A patente norte-americana US 6333288 sobre vidros opticos 
ensina que Nb 2 O s e La 2 0 3 aumentam o indice de refracao. Alem disso, ambos 
os componentes podem aumentar a transmissao dos vidros. 

A patente norte-americana US 4224074 sobre materia prima 
de vidros relata que a utilizacao Zr0 2 aumenta o indice de refracao e fomece 
exeepcional durabilidade quimica. Tambem ensina que Ti0 2 e HfO podem ser 
adicionados para aumentar o indice de refracao. 

O pedido de patente europeu EP 0594422A, referente a 
composites de vidro, ensina que quando o teor de Ti0 2 for menor do que 
5%, os alvos dos valores de indice de refracao e dispersSo nSo podem ser 
atingidos. Por outro lado quando o teor de Ti0 2 exceder 8%, aumenta 
significantemente a tendSncia do aparecimento de coloracao amarela, e isto e 
indesejavel para os cristais onde a transparencia 6 importante. 

A patente norte-americana US 6184166 refere-se as 
composicoes de vidros livres de chumbo, onde se substitui o PbO ; por ZnO. 
Esta substituicao corijuntamente com o controle dos oxidos alcalinos 
proporciona a caracteristica desejada de viscosidade alcan9ada previamente 
com o oxido de chumbo. Os vidros atuais, contendo o oxido de zinco tem 
melhor resistencia do que os vidros que contem o oxido de chumbo, alem de 
fornecerem durabilidade melhorada ao ataque quimico. No entanto, sabe-se 
que o ZnO introduzido na massa de vidro pode conter uma quantidade 
relativamente grande de CdO, substancia altamente toxica mesmo em 



concentrates baixas 

Sumario da InvenpSo 
Assim, e objetivo da presente inven$ao prover composi96es de 
vidro para producSo de cristais livres de chumbo, contendo massa especifica 
superior a 2,4 g/cm 3 , indice de refracSo minimo de 1,51 e alta resistencia ao 
ataque qui'mico, cujas composi?oes sao caracterizadas pelo fato de 
compreenderem, em massa: 

de cerca de 50%.a cerca de 75% de Si0 2 ; 

de cerca de 0,1% a cerca de 1% de As 2 0 3 ; 

de cerca de 5% a cerca de 15% de K 2 0; 

de cerca de 2% a cerca de 5% de Na 2 0; 

de cerca de 3% a cerca de 12% de CaO; % 

de cerca de 0, 1 % a cerca de 5% de BaO; 

de cerca de 0,1% a cerca de 10% de Nb 2 0 5 ; e, 

ate 5% de outros elementos. 
A silica (Si0 2 ) e responsavel pela formagao da rede basica do 

vidro; 

Os teores de Na 2 0 e K 2 0 funcionam como modificadores da 
rede e agem como fluxos facilitando a fundi9ao do cristal. Efeitos adversos 
sSo que aumentos excessivos destes componentes aumentam o coeficiente de 
expansao termica que e freqiientemente indesejavel, e diminuem a 
durabilidade quimica. :V 

O CaO e o alcalino terroso mais importante para a forma9ao 

do vidro. 

p BaO e CaO poderao ser empregados para assegurar alta massa 
especifica e alto indice de refra9ao. 

Nb 2 0 5 e utilizado para aumentar o indice de refra9ao como 
tambem a resistencia quimica e fisica do cristal. 

Entre os aditivos que facilitam "reflna9ao", As 2 0 3 pode ser 



usado ate uma quantidade de 1%. O cristal pode conter ainda agentes da 
descolora?ao, tais como CoO, NiO, Nd 2 0 3 . 

A medida do indice de refrafao foi efetuada com a ajuda de 
um Abbe Refractometer da Atago. Para a medida de microdureza utilizou-se o 
microdurdmetro FM da Future Tech. Coorporation, com dispositivo de leitura 
semi-automatico. A carga de identifica9ao foi 50g. As analises foram 
realizadas na superficie polida do vidro e 7 medidas foram realizadas para 
cada, amostra. Os ensaios de indice de refra9ao e microdureza foram 
realizados no Laboratorio de Materiais Vitreos (LaMaV) da Universidade 
Federal de Sao Carlos. 

A determinacao do coeficiente de dilata9ao termica foi 
efetuada segundo a NBR 13818:1997 Anexo K. Esta analise foi realizada no 
Centro de CaracterizagSo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM). 

O ensaio de determina9ao do coeficiente de dilata9ao termica 
fornece os seguintes dados: 

Ponto de Recozimento (Anneling Point AP): O ponto de 
recozimento corresponde a maxima temperatura na faixa de recozimento na 
qual a for9a interna do vidro sera substancialmente eliminada. A viscosidade 
do vidro a esta temperatura e 10 13 dPa.s (poise). O ponto de recozimento e 
medido pelo metodo Fiber Elongation Method descrito na ASTM-C336. 

Ponto de amolecimento (Softening Point SP): O ponto de 
amolecimento 6 a temperatura *ia qual o vidro deforma sobre o seu proprio 
peso. A^ viscosidade do vidro e 10 7,65 dPa.s(poise) nesta temperatura. O ponto * 
de amolecimento e medido pelo metodo Fiber Elongation Method descrito na 
JIS-R3104 e ASTM-C338. 

Temperatura de transi9ao vitrea (Transformation Temperatura 
Tg): A temperatura de transi9ao vitrea e a faixa de temperatura na qual o 
vidro gradualmente transforma do seu estado solido para o estado "plastico". 
A temperatura de transi9ao pode ser determinada atrav6s da curva de 
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expansao termica. O coeficiente de viscosidade nesta temperatura e 10 13 
poise. 

Coeficiente de Expansao Termica (CTE): Um corpo se 
expande quando e aquecido. Expansao termica 6 a mudanca relativa em uma 
dada dimensao quando um corpo e aquecido. 

A durabilidade quimica foi testada atraves de pesagens ap6s o 
tratamento em pH 1 e neutro em diferentes tempos, na temperatura de 50°C. 

Descricao Detalhada da InvencSo 

A fim de superar as inconveni^ncias dos cristais livres de 
chumbo discutidos anteriormente, propos-se a reformulacao da mistura (% em 
peso de oxido) para a fabricacao de pe9as de vidro livres de chumbo descritas 
nas Tabelas 1 e 2 abaixo: «. 



Tabela 1 : Propriedades quimicas do Cristal de niobio 



Propriedades Ouimicas 


Elemento 


Teste 1 


Teste 2 


%Si0 2 


72 


74 


%As 2 0 3 


0,3 


0,3 


%K 2 0 


10,6 


11 


%Na 2 0 


5,2 


5,4 


%CaO 


5,1 


5,3 


%BaO 


2 


2 


%Nb 2 0 5 


4,6 


ai 1 



Tabela 2: Propriedades fisicas do Cristat'de niobio 



Propriedades Fisicas 


Propriedade 


Teste 1 


Teste 2 


(S.P.) °C 


592 


577 


Tg°C 


521 


516 


(CTE)xl0 7 /°C 


85,3 


99,9 


Massa especifica (g/cm 3 ) 


2,52 


2,7 


I nd 


1,52 


1,51 


Dureza (Hv) kgfi'mm 2 


521*/-8 


502 +/- 5 
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A resistSncia quimica das amostras (vide Tabela 3) foi 
avaliada atraves da perda do peso apos a imersao em solucao neutra por 
periodos de ate 105 horas e em uma solucao do pH 1 at6 57 horas. Os 
resultados sao mostrados nas Figuras 1 e 2, podendo-se observar que as 
amostras que contem Nb 2 0 5 sofrem menor ataque qm'mico. 



Tabela 3: Percentagem de Nb 2 Os e PbOnos testes analisados 



Amostra 


%Nb 2 0 5 


PbO 


4%PbO 


>, 0 


4 u, 


24%PbO 


0 


24 


4%Nb 2 0 5 


4 


0 


l%Nb 2 0 5 


1 


0 
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REIVINDICACOES 
1. Composisoes de vidro para produsao de cristais livres de 
chumbo, contendo massa especifica superior a 2,4 g/cm 3 , indice de refra9ao 
ininimo de 1,51 e alta resistencia ao ataque quimico, cujas composi9oes sao 
caracterizadas pelo fato de compreenderem, em massa: 

de cerca de 50% a cerca de 75% de Si0 2 ; 

de cerca de 0,1% a cerca de 1% de As 2 0 3 ; 

de cerca de 5% a cerca de 15% de K 2 0; 

de cerca de 2% a cerca de 5% de Na 2 0; 

de cerca de 3% a cerca de 12% de CaO; 

de cerca de 0,1% a cerca de 5% de BaO; 

de cerca de 0,1% a cerca de 10% de Nb 2 Oy; e, 

ate 5% de outros elementos. 
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RESUMO 

"COMPOSigOES DE VTORO PARA A PRODUCAO DE PEQAS DE 
VIDRO ISENTAS DE CHUMBO" / 

A inven9ao se refere a novas composisoes de vidro para 
produ9ao de cristais livres de chumbo, contendo massa especifica superior a 
2,4 g/cm 3 , indice de refrasao minimo de 1,51 e alta resistencia ao ataque 
quimico, cujas composic5es sao caracterizadas pelo fato de compreenderem, 
em massa: 

de cerca de 50% a cerca de 75% de Si0 2 ; 
de cerca de 0,1% a cerca de 1% de As 2 0 3 ; 

« 

de cerca de 5% a cerca de 15% de K 2 0; 

de cerca de 2% a cerca de 5% de Na 2 0; 

de cerca de 3% a cerca de 12% de CaO; 

de cerca de 0,1% a cerca de 5% de BaO; • 

de cerca de 0,1% a cerca de 10% de Nb 2 0 5 ; e, 

ate 5% de outros elementos. . 



